Struktur und Charakterisierung von borreichen Boriden und Übergangsmetallboriden by Frotscher, Michael
Struktur und Charakterisierung
von borreichen Boriden und
Übergangsmetallboriden
Vom Fachbereich Chemie
der Technischen Universität Darmstadt
zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)
genehmigte
Dissertation
vorgelegt von
Dipl.-Chem. Michael Frotscher
aus Bonn
Referent: Prof. Dr. Barbara Albert
Koreferent: Prof. Dr. Rolf Schäfer
Tag der Einreichung: 16. Mai 2008
Tag der mündlichen Prüfung: 30. Juni 2008
Darmstadt 2008
D17

Dank:
Meiner verehrten Lehrerin, Prof. Dr. Barbara Albert, möchte ich für ihre Betreuung
und ihre Diskussions- und Hilfsbereitschaft, die zum Gelingen dieser Arbeit entschei-
dend beigetragen haben, herzlich danken.
Weiterhin gilt mein Dank allen meinen Arbeitskollegen, die durch ihre Unterstüt-
zung zur Fertigstellung dieser Arbeit beigetragen haben, sowie insbesondere Dr. J.
Bauer und Prof. Dr. J-F. Halet von der Université de Rennes für ihre Unterstützung
während eines Forschungsaufenthaltes in Rennes.
Ebenfalls Dank gebührt meinen Eltern für ihre Unterstützung und Christina für ihr
Verständnis während langer Arbeitstage.
Die experimentellen Arbeiten sowie die Berechnungen, auf denen diese Dissertation
basiert, wurden in der Zeit von April 2004 bis September 2005 im Arbeitskreis von
Frau Prof. Dr. B. Albert am Institut für Anorganische und Angewandte Chemie
der Universität Hamburg sowie von Oktober 2005 bis April 2008 am Eduard-Zintl-
Institut für Anorganische und Physikalische Chemie der Technischen Universität
Darmstadt durchgeführt.
Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 11
2 Allgemeiner Teil 15
2.1 Präparative Arbeitsmethoden und Apparaturen . . . . . . . . . . . . 15
2.1.1 Allgemeines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.1.2 Hochfrequenz-Induktionsofen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.1.2.1 Grundlagen der Induktionserwärmung . . . . . . . . 15
2.1.2.2 Skineffekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
2.1.2.3 Hochfrequenzgenerator . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.1.2.4 Temperaturmessung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.1.2.5 Steuerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.1.2.6 Reaktor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.1.3 Schutzgas- und Vakuumapparatur . . . . . . . . . . . . . . . . 28
2.1.4 Elektrischer Lichtbogenofen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
2.1.5 Temperöfen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.1.6 Allgemeine Apparaturen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.1.6.1 Anschlüsse und Flansche . . . . . . . . . . . . . . . . 34
2.1.6.2 Reaktionsrohre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.1.7 Probenpräparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
2.1.7.1 Röntgen-Pulverdiffraktometrie . . . . . . . . . . . . . 37
2.1.7.2 Neutronen-Pulverdiffraktometrie . . . . . . . . . . . 37
2.1.7.3 Röntgen-Einkristalldiffraktometrie . . . . . . . . . . 37
2.1.7.4 Elektronenmikroskopische Untersuchungen . . . . . . 38
2.1.7.5 Leitfähigkeitsmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . 38
2.2 Analytische Verfahren und Methoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
2.2.1 Diffraktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
2.2.1.1 Erzeugung von Röntgenstrahlung . . . . . . . . . . . 39
2.2.1.2 Erzeugung von Neutronenstrahlung . . . . . . . . . . 40
2.2.1.3 Beugung von Strahlung . . . . . . . . . . . . . . . . 41
5
Inhaltsverzeichnis
2.2.1.4 Apparativer Aufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
2.2.1.4.1 Röntgenpulverdiffraktometer . . . . . . . . . 43
2.2.1.4.2 Synchrotron-Diffraktometer . . . . . . . . . 43
2.2.1.4.3 Neutronenpulverdiffraktometer . . . . . . . 45
2.2.1.4.4 Einkristalldiffraktometer . . . . . . . . . . . 45
2.2.1.5 Auswertung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
2.2.1.5.1 Auswertung der Pulverdiffraktogramme . . 48
2.2.1.5.2 Strukturverfeinerung von Pulverdaten . . . 48
2.2.1.5.3 Strukturlösung mittels Einkristalldiffrakto-
metrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
2.2.2 Mikroskopische Methoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
2.2.2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM) . . . . . . . . . 50
2.2.2.2 Elektronenmikrosonde . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
2.2.2.3 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDS) . . . 51
2.2.2.4 Wellenlängendispersive Röntgenspektroskopie (WDS) 53
2.3 Leitfähigkeitsmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
2.3.1 Allgemeines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
2.3.2 Leitfähigkeit von Halbleitern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
2.3.3 Meßprinzip . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
2.4 Dichtefunktionaltheorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
3 Spezieller Teil 59
3.1 Einlagerungsverbindungen von β-rhomboedrischem Bor . . . . . . . . 59
3.1.1 Stand der Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
3.1.2 Strukturmodell am Beispiel von Mn11.73B308.70 . . . . . . . . . 61
3.1.2.1 Boratomgerüst . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.1.2.2 Position der Metallatome . . . . . . . . . . . . . . . 67
3.1.3 Vorgehensweise . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71
3.1.3.1 Synthesemethoden für Einlagerungsboride . . . . . . 71
3.1.3.2 Verfeinerungsstrategie für Einkristalldaten . . . . . . 73
3.1.3.3 Diffraktometrie an Pulverproben . . . . . . . . . . . 74
3.1.4 Strukturbeschreibungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
3.1.4.1 Mn11.73B308.70 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
3.1.4.2 Zr5.63B311.45 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
3.1.4.3 Al6Cu5.40B319.64 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
6
Inhaltsverzeichnis
3.1.4.4 Si3.28B311.15 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
3.1.4.5 Ni3.38B316.11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
3.1.4.6 Sc10.37B309.59 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
3.1.5 Neue Ternäre Borreiche Boride . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
3.1.5.1 Allgemeines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
3.1.5.2 Mikroskopische Methoden . . . . . . . . . . . . . . . 96
3.1.5.3 Borreiches Scandium-Kupferborid . . . . . . . . . . . 97
3.1.5.4 Borreiches Scandium-Manganborid . . . . . . . . . . 99
3.1.5.5 Borreiches Silicium-Kupferborid . . . . . . . . . . . . 100
3.1.5.6 Borreiches Vanadium-Kupferborid . . . . . . . . . . 101
3.1.5.7 Borreiches Vanadium-Manganborid . . . . . . . . . . 103
3.1.5.8 Borreiches Silicium-Manganborid . . . . . . . . . . . 104
3.1.5.9 Das System Kupfer-Germanium-Bor . . . . . . . . . 105
3.1.6 Leitfähigkeitsmessungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
3.1.6.1 Allgemeines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
3.1.6.2 Probenpräparation und Messungen . . . . . . . . . . 107
3.1.6.3 β-rhomboedrisches Bor . . . . . . . . . . . . . . . . 108
3.1.6.4 Borreiches Manganborid . . . . . . . . . . . . . . . . 109
3.1.6.5 Borreiches Kupferborid . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
3.1.6.6 Borreiches Zirconiumborid . . . . . . . . . . . . . . . 111
3.1.7 Schlußfolgerungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
3.2 Molybdän-, Wolfram- und Rheniumboride . . . . . . . . . . . . . . . 114
3.2.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
3.2.1.1 Literaturbekannte Phasen . . . . . . . . . . . . . . . 114
3.2.1.2 Strukturtypen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
3.2.1.3 Zusammensetzung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
3.2.1.4 Problematik und Vorgehensweise . . . . . . . . . . . 119
3.2.1.5 Synthesemethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
3.2.2 Mo2B4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
3.2.2.1 Diffraktometrische Untersuchungen . . . . . . . . . . 122
3.2.2.2 Mikroskopische Untersuchungen . . . . . . . . . . . . 126
3.2.2.3 Strukturbeschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
3.2.2.4 DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
3.2.2.5 Schlußfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
3.2.3 MoB2-x . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
7
Inhaltsverzeichnis
3.2.3.1 Diffraktometrische Untersuchungen . . . . . . . . . . 130
3.2.3.2 Mikroskopische Untersuchungen . . . . . . . . . . . . 132
3.2.3.3 Strukturbeschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
3.2.3.4 DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
3.2.3.5 Schlußfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
3.2.4 W2B4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
3.2.4.1 Diffraktometrische Untersuchungen . . . . . . . . . . 136
3.2.4.2 Mikroskopische Untersuchungen . . . . . . . . . . . . 138
3.2.4.3 DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
3.2.4.4 Schlußfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140
3.2.5 WB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
3.2.5.1 Diffraktometrische Untersuchungen . . . . . . . . . . 142
3.2.5.2 Strukturbeschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . 147
3.2.5.3 Mikroskopische Untersuchungen . . . . . . . . . . . . 148
3.2.5.4 DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149
3.2.5.5 Schlußfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150
3.2.6 WB4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150
3.2.6.1 Synthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150
3.2.6.2 Diffraktometrische Untersuchungen . . . . . . . . . . 152
3.2.6.3 Mikroskopische Untersuchungen . . . . . . . . . . . . 157
3.2.6.4 Strukturbeschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . 157
3.2.6.5 DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158
3.2.6.6 Schlußfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160
3.2.7 ReB2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160
3.2.7.1 Diffraktometrische Untersuchungen . . . . . . . . . . 160
3.2.7.2 Strukturbeschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . 162
3.2.7.3 DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165
3.2.7.4 Schlußfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166
3.3 Aluminiumboride und -boridcarbide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167
3.3.1 Allgemeines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167
3.3.2 Al12.47B176 (α-AlB12) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167
3.3.2.1 Synthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167
3.3.2.2 Diffraktometrische Untersuchungen . . . . . . . . . . 168
3.3.2.3 Strukturbeschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . 171
3.3.2.4 Schlußfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174
8
Inhaltsverzeichnis
3.3.3 Al10.72B192C8 (β-AlB12) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174
3.3.3.1 Synthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174
3.3.3.2 Diffraktometrische Untersuchungen . . . . . . . . . . 175
3.3.3.3 Strukturbeschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . 177
3.3.3.4 Schlußfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180
3.4 Sonstige Boride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 181
3.4.1 Si3.22B27.48 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 181
3.4.1.1 Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 181
3.4.1.2 Synthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 181
3.4.1.3 Diffraktometrische Untersuchungen . . . . . . . . . . 181
3.4.1.4 Strukturbeschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . 184
3.4.1.5 DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 184
3.4.1.6 Schlußfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186
3.4.2 CaxBa1-xB6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186
3.4.2.1 Synthese . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186
3.4.2.2 Diffraktometrische Untersuchungen . . . . . . . . . . 187
3.4.2.3 Strukturbeschreibung . . . . . . . . . . . . . . . . . 189
3.4.2.4 Mikroskopische Untersuchungen . . . . . . . . . . . . 190
3.4.2.5 DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191
3.4.2.6 Schlußfolgerung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 194
4 Zusammenfassung und Ausblick 195
A Borreiche Boride 197
A.1 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in Mn11.73B308.70 . . . . . . 197
A.2 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in Zr5.63B311.45 . . . . . . . 200
A.3 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in Al6Cu5.40B319.64 . . . . . 203
A.4 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in Si3.28B311.15 . . . . . . . 206
A.5 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in Ni3.38B316.11 . . . . . . . 209
A.6 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in Sc10.37B309.59 . . . . . . . 212
B Molybdän-, Wolfram- und Rheniumboride 217
B.1 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in Mo2B4 (Neutronendaten) 217
B.2 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in MoB2-x (Röntgendaten) . 219
B.3 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in WB (Neutronendaten) . 221
B.4 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in WB4 (Neutronendaten) . 222
9
Inhaltsverzeichnis
B.5 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in ReB2 (Neutronendaten) 225
C Aluminiumboride und -boridcarbide 229
C.1 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in Al12.47B176 . . . . . . . . 229
C.2 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in Al10.72B192C8 . . . . . . 233
D Sonstige Boride 239
D.1 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in Si3.22B27.48 . . . . . . . . 239
D.2 Ausgewählte Bindungswinkel und -längen in CaxBa1-xB6 . . . . . . . 239
Abbildungsverzeichnis 241
Tabellenverzeichnis 245
Literaturverzeichnis 249
10
1 Einleitung
Anorganische Werkstoffe werden schon seit Jahrtausenden von der Menschheit ge-
nutzt. Wurden zuerst natürliche Materialien verwendet, so wuchs schnell das In-
teresse an besseren Werkstoffen. Man suchte und fand Wege, neue, vorher nicht
existente Werkstoffe herzustellen und zu charakterisieren. Dies war die Geburts-
stunde der anorganischen Chemie und der Materialwissenschaft, und seither sind sie
ein wichtiges Instrument einer Gesellschaft auf dem Weg zu wirtschaftlichem, aber
auch politischem Fortschritt.
Schon früh wurde die Notwendigkeit der Herstellung hitze- und korrosionsbe-
ständiger, also refraktärer, Materialien z.B. für Öfen und Tiegel erkannt, da bereits
die Herstellung elementarer Metalle aus ihren Oxiden hohe Temperaturen erfordert.
Lange Zeit waren diese neuen Materialien jedoch größtenteils Zufallsentdeckungen.
Erst das Aufkommen der modernen Chemie vor etwa 200 Jahren, gekennzeichnet
z.B. durch die Aufstellung des Periodensystems der Elemente durch Mendelejew,
ermöglichte die systematische Suche nach neuen Elementen und Verbindungen. Im
Rahmen dieser Forschungen wurden viele neue Hartstoffe hergestellt. Manchmal
wurden diese aufgrund ihrer großen Härte irrtümlich als unzerlegbar beschrieben,
also für Elemente gehalten.
1857 erkannte man in diesem Zusammenhang die Bedeutung von Bor für die
Herstellung von Refraktärmaterialien [1]. Bei der Erforschung dieses Elements wur-
den viele der heute bekannten Boride hergestellt, konnten aber nicht genau cha-
rakterisiert und klassifiziert werden. Erst die Verfügbarkeit moderner analytischer
Methoden in der zweiten Hälfte des letzten Jahrhunderts half, die Struktur und
Eigenschaften dieser Stoffe besser zu verstehen. Heute werden refraktäre Boride auf-
grund ihres geringen spezifisches Gewichts als Hartstoffe für Materialbeschichtungen,
Verstärkungen oder Panzerungen eingesetzt [2].
Als gesichert gelten die als α- und β-rhomboedrisches Bor beschriebenen Ele-
mentmodifikationen. Boride mit hohem Boranteil [3, 4] wurden jedoch häufig eben-
falls zunächst als Modifikationen des elementaren Bor beschrieben. Später stellte
sich heraus, daß es sich um binäre Verbindungen wie z.B. B13C2 [5] oder SiB3-4 [6]
handelte.
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1 Einleitung
Die Struktur von α- und β-rhomboedrischem Bor wie auch von vielen borreichen
Boriden besteht im Wesentlichen aus B12-Ikosaedern. Die ideale Koordination von
Ikosaedern untereinander wäre zwölffach entlang der zwölf fünfzähligen Drehach-
sen. Jedoch ist eine Koordination durch weitere Ikosaeder, die dann ein Ikosaeder-
Raumnetz bilden, theoretisch ausgeschlossen, denn hierfür müßte eine fünfzählige
Translationssymmetrie realisierbar sein. Der Konflikt zwischen der Erhaltung der
idealen Ikosaederkoordination und der Unmöglichkeit, die fünfzählige Symmetrie
über die Elementarzelle hinaus aufrecht zu erhalten, resultiert in Kompromissen.
Die Vielfalt der strukturellen Möglichkeiten borreicher Boride ist der Vielzahl von
möglichen Kompromissen zuzuschreiben. Während α-rhomboedrisches Bor eine re-
lativ einfache Kristallstruktur mit einer kleinen Elementarzelle aufweist, in der B12-
Ikosaeder auf nicht-ideale Weise dreidimensional verknüpft sind, ist die Struktur
von β-rhomboedrischem Bor ungleich komplexer. Sie wurde in vielen Arbeiten [7,8]
unterschiedlich beschrieben und erst 1988 [9] umfassend aufgeklärt.
Die Bindungsart zwischen Boratomen ist überwiegend kovalenter Natur und
bestimmt die mechanischen, thermischen und elektrischen Eigenschaften von Bor:
es ist ein Hartstoff mit hohem Schmelzpunkt und geringer thermischer Leitfähig-
keit und weist halbleitende Eigenschaften auf. Elementares Bor ist z.B. für die
Elektronikindustrie von geringem Interesse, da seine elektrische Leitfähigkeit für
viele Anwendungen unzureichend ist. Durch die Einlagerung von Metallatomen in
das Gerüst des β-rhomboedrischen Bor und die Bildung von neuen Phasen definier-
ter Zusammensetzung könnte sich das ändern, da so die elektrische Leitfähigkeit
verbessert wird, die übrigen Eigenschaften wie z.B. geringe thermische Leitfähig-
keit aber erhalten bleiben. So könnten diese Materialien z.B. als Hochtemperatur-
Thermoelekrika Verwendung finden. Einlagerungsverbindungen wurden lange Zeit
als „feste Lösungen“ dieser Metalle ohne strukturelle Ordnung der Metallatome in-
terpretiert [10–14], jedoch besetzen Metallatome meist spezifische Positionen in der
Struktur des β-rhomboedrischen Bor.
Metallreichere binäre Boride, die in vielen Zusammensetzungen von M4B bis zu
MB4 auftreten [15], sind ebenfalls schon seit langem bekannt. Sie sind häufig Refrak-
tärmaterialien und weisen gute thermische wie elektrische Leitfähigkeit auf. Daher
werden sie gerne als Leitermaterialien in thermisch hoch belasteten Umgebungen
eingesetzt, klassische Beispiele sind TiB2 oder ZrB2. Das Kristallgitter dieser Verbin-
dungen enthält keine Boratom-Ikosaeder, es finden sich Boratomschichten, -ketten
oder isolierte Boratome.
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Auch viele dieser Boride sind strukturell und bezüglich ihrer Zusammensetzung
nicht vollständig aufgeklärt, was verschiedene Ursachen hat. Eine Strukturaufklä-
rung mit röntgendiffraktometrischen Methoden wird häufig durch den hohen Un-
terschied der Streukraft von Metall und Bor erschwert. Auch die genaue Zusam-
mensetzung erweist sich als schwierig zu ermitteln. Naßchemisch ist Bor quantitativ
nicht immer mit hinreichender Genauigkeit zu bestimmen, dasselbe gilt für rönt-
genspektroskopische Methoden. Aufgrund des hohen Unterschieds der Atommassen
von Metall und Bor ergibt auch eine pyknometrische Untersuchung keine verläßli-
chen Informationen zur genauen Zusammensetzung der Boride. Erschwerend kommt
hinzu, daß manche Boride eine variable Unterbesetzung entweder der Metall- oder
der Boratompositionen aufweisen und so Verbindungen mit Phasenbreite resultieren.
Ein Syntheseweg zur Herstellung von Boriden ist die Hochtemperatursynthese
aus den Elementen, womit unter Umständen thermodynamisch stabile, phasenreine
Produkte erhalten werden können. Jedoch ist der apparative Aufwand zur Erzielung
der notwendigen Temperaturen für eine makroskopische Probe hoch. Desweiteren
ist bei der Synthese die Aufrechterhaltung einer gereinigten Schutzgasatmosphäre
unbedingt nötig. Zwar sind sowohl die Ausgangsstoffe als auch die Produkte gegen-
über Luft und Wasser beständig, bei Reaktionsbedingungen hingegen reagieren die
Edukte und Tiegelmaterialien leicht mit Stickstoff, Sauerstoff, Wasser oder Kohlen-
dioxid. Dies führt dann zur Bildung unerwünschter Nebenprodukte. Daher wurde
im Rahmen dieser Arbeit ein Induktionsofen mit Hilfe eines Hochfrequenzgenerators
aufgebaut und in Betrieb genommen, mit dem die notwendigen Temperaturen unter
Inertgasbedingungen und über längere Zeiträume hinweg erreicht werden können.
Hiermit ist auch die Anwendung der Hilfsmetallbadtechnik [16,17] möglich, mit dem
Boride einkristallin erhalten werden können.
Die Aufklärung der Struktur und der Zusammensetzung der Produkte erfolgt
dann mit modernen analytischen Methoden. Zur Strukturaufklärung bedient man
sich verschiedener diffraktometrischer Verfahren an Pulvern oder am Einkristall.
Häufig ist die ausschließliche Verwendung von Röntgenstrahlung nicht ausreichend,
sodaß Synchrotron- oder Neutronenstrahlung eingesetzt werden muß. Nähere Infor-
mationen zur Zusammensetzung von Einkristallen oder Kristalliten in Pulverproben
liefern elektronenmikroskopische Methoden, mit deren Hilfe man über energie- oder
wellenlängendispersive Spektroskopie die Zusammensetzung bestimmen kann.
Hinweise zur elektronischen Struktur der Verbindungen erhält man aus Leit-
fähigkeitsmessungen. Aus diesen kann man die Art der elektrischen Leitung sowie
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die Größe eventueller Bandlücken ermitteln. Unterstützt wird dies durch theoretische
Berechnungen, die aus der Dichtefunktionaltheorie abgeleitet sind. Hiermit läßt sich
die elektronische Strukur einer Verbindung bei Kenntis der physikalischen Struktur
berechnen.
Ziel dieser Arbeit war es, neue wie auch bekannte borreiche Boride und Über-
gangsmetallboride mit Hilfe der Hochtemperaturchemie in Form homogener, ma-
kroskopischer und phasenreiner Proben sowie nach Möglichkeit einkristallin dar-
zustellen, sie strukturell mit modernen Methoden zu charakterisieren und in der
Literatur bestehende Unstimmigkeiten aufzuklären. Diese Arbeiten sind notwendi-
ge Voraussetzung für eine weitergehende Charakterisierung bezüglich interessanter
physikalischer Eigenschaften wie Wärmeleitfähigkeit und elektrische Leitfähigkeit
dieser Phasen.
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2.1 Präparative Arbeitsmethoden und Apparaturen
2.1.1 Allgemeines
Zur Synthese von Boriden sind häufig sehr hohe Temperaturen notwendig. Sie wur-
den im Rahmen in dieser Arbeit durch verschiedene Methoden erzeugt, sowohl mit
klassischen, widerstandsbeheizten Rohröfen, aber auch mit elektrischen Lichtbögen
und unter Ausnutzung induktiver Effekte.
Elementares Bor ist bei Raumtemperatur an Luft beständig und unreaktiv. Das
ändert sich bei Temperaturen ab ca. 800-1000 ◦C, dann geht Bor bereitwillig beab-
sichtigte wie auch unbeabsichtigte Verbindungen mit anderen Elementen ein. Der
Ausschluß der ungewollten Nebenreaktionen erfordert reine Ausgangsstoffe und eine
sorgfältige Prozeßführung. So darf als Reaktionsatmosphäre ausschließlich gereinig-
tes Edelgas (meist Argon) verwendet werden, da schon Spuren von Sauerstoff, Stick-
stoff, Wasser und Kohlenoxiden quantitativ zu Boroxiden, -nitriden, -hydroxiden und
-carbiden umgesetzt werden. Auch das Tiegelmaterial muß sorgfältig ausgewählt
werden, da Bor z.B. in Tantaltiegeln stabiles TaB bzw. TaB2 bildet. Die Innenseite
des Tiegels muß daher gegebenenfalls mit einem Inertmaterial beschichtet werden.
Bei Raumtemperatur hingegen zeichnen sich Boride (mit Ausnahme der Alka-
limetallboride) durch eine hohe Stabilität gegenüber Luft und Wasser aus. Daher
ist eine besondere Handhabung zum Schutz der Produkte nicht notwendig, ledig-
lich saure Gase enthaltene Laborluft kann sie langfristig angreifen, weshalb sie in
geschlossenen Gefäßen gelagert werden sollten.
2.1.2 Hochfrequenz-Induktionsofen
2.1.2.1 Grundlagen der Induktionserwärmung
Das induktive Erwärmen elektrisch leitfähiger Materialien basiert auf dem Ausnut-
zen von Wirbelstromeffekten, die durch ein elektrisches Wechselfeld erzeugt werden.
Bekannt ist dieses Prinzip z.B. bei Wirbelstromverlusten von Transformatoren, wo-
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bei es dort allerdings einen unerwünschten Effekt darstellt. Es basiert auf dem 1831
von Faraday formulierten Induktionsgesetz:
Uind = −n · dΦ
dt
= −
(
µr · µ0 · A · n
2
l
)
· dI
dt
= −L · dI
dt
mit Uind = induzierte Spannung
µr = magnetische Suszeptibilität (materialabhängig)
µ0 = magnetische Feldkonstante
A = Spulenfläche
n = Windungszahl der Spule
l = Länge der Spule
L = Selbstinduktionskoeffizient
Φ = magnetischer Fluß
I = Stromstärke
t = Zeit
Durch die Verwendung von Wechselstrom (Änderung von I nach t) werden also Än-
derungen des elektrischen Feldes verursacht und somit Spannungen im Werkstück
induziert. Hieraus resultieren Wirbelströme, durch die nach dem Joule’schen Ge-
setz Wärme entsteht.
E = I2 ·R · t
mit E = Energie (hier: Wärmeenergie)
R = Ohm’sche Widerstandskomponente der Werkstückimpedanz
Ein Induktionsofen stellt also einen Transformator dar, dessen Primärspule die
Arbeitsspule des Generators (Induktor, Abb. 2.1) und dessen Sekundärspule das
aufzuheizende Werkstück (Tiegel o.ä.) darstellt. Der Leistungskreis erzeugt Wech-
selstrom der Grundfrequenz, den der HF-Transformator mit passender Frequenz auf
den Arbeitskreis überträgt. Dieser Strom IHF induziert das magnetische Wechselfeld
im Werkstück.
Ein wesentlicher Aspekt dieser Technik ist die Tatsache, daß die Wärme direkt im
Werkstück erzeugt wird und nicht durch Wärmeleitung, -strahlung oder -konvektion
zur Probe gelangt. Hierdurch ist die Probe stets heißer als das Tiegelmaterial, was
hilft, Nebenreaktionen mit dem Tiegelmaterial zu vermeiden. Allerdings ist bei ge-
ringen Probenmassen schon bei Temperaturen von ca. 1000-1200 ◦C die abgestrahlte
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Abbildung 2.1: Schaltbild Induktionserwärmung
Wärmeenergie gleich der Energie, die dem Wechselfeld entnommen wird, so daß ei-
ne weitere Temperaturerhöhung nicht möglich ist. In diesem Fall benutzt man einen
Ankopplungstiegel aus elektrisch leitfähigem Material (z.B. Glaskohlenstoff), der
die benötigte Leistung dem Wechselfeld entnehmen kann. Induktionsöfen ähnlicher
Bauart zur Erzeugung sehr hoher Temperaturen wurden schon in anderen Arbei-
ten [18,19] verwendet.
Durch die direkte Erzeugung der Wärme in der Probe lassen sich wesentlich
höhere Leistungen übertragen als bei herkömmlichen Techniken. In der Literatur [20]
werden folgende Leistungsübertragungswerte genannt:
• Konvektion (Wärmemitnahme durch Molekularbewegung): ≈ 0.5 W/cm2
• Strahlung (Elektroofen, Muffelofen): ≈ 8 W/cm2
• Berührung, Wärmeleitung (Kochplatte, Salzbad): ≈ 20 W/cm2
• Flamme (Brenner): ≈ 1000 W/cm2
• Induktionserwärmung: ≈ 30000 W/cm2
2.1.2.2 Skineffekt
Wechselströme höherer Frequenz fließen primär an der Oberfläche eines elektrischen
Leiters. Ein in einem Leiter fließender Wechselstrom erzeugt durch Selbstinduktion
in seinem Inneren ebenfalls Wirbelströme, die sich dem primären Strom überlagern.
Dadurch kommt eine Verdrängung des Stroms zur Oberfläche des Leiters zustande,
wodurch sich die Wärmeerzeugung auf die Außenbereiche des Leiters beschränkt.
Dieser Effekt wird Skin- oder Hauteffekt genannt. Mit höherer Frequenz nimmt
17
2 Allgemeiner Teil
dieser Effekt zu, sodaß schließlich nur eine sehr dünne Oberflächenschicht des Leiters
vom Strom durchflossen wird.
Die Stromdichte nimmt von der Oberfläche nach innen nach einer e-Funktion
ab. Der Strom Ix in einem beliebigen Punkt des Leiters berechnet sich zu:
Ix = I0 · e−x2pi
q
µν
ρ·10−7 [A]
mit I0 = Strom an der Oberfläche (x=0) [A]
ρ = spezifischer Widerstand [Ω·mm2/m]
ν = Frequenz [Hz]
µ = magnetische Permeabilität (≈1 außer für ferromagnetische Stoffe)
Die Stromeindringtiefe δ ist die Tiefe, bei der der induzierte Strom auf 1
e
= 0.368
abgesunken ist. Vom Rand des Werkstücks bis δ werden ca. 86% der induzierten
Energie in Wärme umgesetzt, der Rest erwärmt die tieferliegenden Schichten. Die
Stromeindringtiefe kann wie folgt errechnet werden:
δ =
1
2pi
√
ρ · 10−7
µν
≈ 503 ·
√
ρ
µν
[mm]
Da sich während des Aufheizvorgangs ρ (und auch µ) ändert, ist die Eindring-
tiefe nicht konstant. Der spezifische Widerstand von polykristallinem Graphit zum
Beispiel fällt beim Aufheizen bis zu einer Temperatur von ca. 1200 ◦C ab, um dann
wieder leicht anzusteigen. Die Frequenz muß so gewählt werden, daß die Eindring-
tiefe kleiner als der Werkstückradius ist, da sich ansonsten der Stromfluß im Innern
durch seine Gegenläufigkeit selbst aufhebt und nur wenig Leistung aufgenommen
wird.
Bei einer Frequenz von 400 kHz ergeben sich Eindringtiefen von ca. 3.5mm bei
20 ◦C und ca. 3mm im Bereich von 1000-2000 ◦C. Diese Werte liegen weit unterhalb
der Durchmesser der verwendeten Ankopplungstiegel und ungefähr im Bereich der
Wandstärken. Der Raum innerhalb der Tiegel ist damit weitgehend feldfrei, eine im
Tiegel befindliche metallische Probe koppelt nicht an, sondern wird von außen durch
die Wärmestrahlung und -leitung des Graphittiegels beheizt.
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2.1.2.3 Hochfrequenzgenerator
Der verwendete Hochfrequenzgenerator ist ein AXIO 10/450 der Firma Hüttinger1
mit den folgenden Leistungsdaten:
• Ausgangsleistung 10 kW
• Arbeitsfrequenz 50-450 kHz
• Spannungsversorgung 3x 400V, 50Hz
• Anschlußleistung 12.5 kW
Das Gerät besteht aus dem Hochspannungsgenerator, einem Außenkreis sowie dem
Induktor. Dieser ist als Spuleninduktor mit 4 Windungen und 90mm Innendurch-
messer ausgelegt. Generator, Außenkreis, Induktor und Reaktor haben je einen un-
abhängigen Kühlwasseranschluß und werden mit je ca. 300 L/h Kühlwasser (20 ◦C)
versorgt.
Der Kühlwasserdurchfluß wird durch Schwebekörper-Durchflußmesser mit
Magnetschwebekörper im Kühlwasserrücklauf überwacht. Diese sind über Reedkon-
take an das Notaus-System2 angeschlossen. Dieses löst bei Über- sowie Unterschrei-
tung des Kühlwasserdurchflusses innerhalb eines einstellbaren Intervalls sowie bei
Leckagen über einen Feuchtigkeitssensor unter dem Reaktor aus. Daraufhin wird
der Kühlwasserzufluß zu allen vier Kühlkreisläufen über Magnetventile unterbro-
chen sowie der Generator allpolig über einen Schaltschütz vom Stromnetz getrennt.
So läßt sich der Induktionsofen auch unbeaufsichtigt (z.B. über Nacht) betreiben.
2.1.2.4 Temperaturmessung
Jeder Körper sendet in Abhängigkeit von seiner Temperatur ein kontinuierliches
Spektrum elektromagnetischer Strahlung aus, welche alsWärmestrahlung oder Tem-
peraturstrahlung bezeichnet wird. Sie entsteht durch die Schwingung der den Körper
aufbauenden Dipole entlang der möglichen Freiheitsgrade. Diese Schwingungsenergie
wird in elektromagnetische Energie umgewandelt. Da die Wärmestrahlung tempera-
turabhängig ist, kann man sie zur Bestimmung der Temperatur eines Körpers nutzen.
Dazu verwendet man ein Pyrometer. Die Gesetzmäßigkeiten zwischen Temperatur
und Strahlungsemission gelten exakt nur für den schwarzen Körper, auch schwarzer
1 Hüttinger Elektronik GmbH & Co. KG, Freiburg
2 Elektronische Werkstätten des FB Chemie der TU Darmstadt
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oder Planck’scher Strahler genannt. Dieser ist ein Idealkonstrukt, welches vollstän-
dige Absorption und Emission zeigt. Die Wärmestrahlung eines schwarzen Körpers
ist materialunabhängig und wird nur von der Temperatur bestimmt. Hierfür gilt das
Planck’sche Strahlungsgesetz:
U(ν, T ) =
8pihν3
c3
(
e
hν
kT − 1
)
mit U = Planck’sche Energiedichte [Js/m3]
h = Planck’sches Wirkungsquantum [Js]
ν = Frequenz des Schwingungszustands [Hz]
c = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum [m/s]
k = Boltzmann-Konstante [J/K]
T = Temperatur [K]
Die Lage des Strahlungsmaximums verschiebt sich, wie es das Wien’sche Ver-
schiebungsgesetz verlangt, mit zunehmender Temperatur zu kürzeren Wellenlängen.
Gleichzeitig nimmt gemäß dem Stefan-Boltzmann-Gesetz die gesamte spezifische
Abstrahlung (sie entspricht der Fläche unter der jeweiligen Kurve für die spektrale
spezifische Abstrahlung) mit der vierten Potenz der absoluten Temperatur zu (siehe
Abb. 2.2).
Das Grundproblem der pyrometrischen Temperaturmessung ist die Tatsache,
daß das Meßobjekt kein schwarzer, sondern ein grauer Körper ist. Die Oberfläche
eines grauen Körpers emittiert weniger als die maximale Strahlung bei einer gegebe-
nen Temperatur, sodaß ein Korrekturfaktor, der Emissionsgrad , eingeführt werden
muß. Der Wert von  liegt zwischen 0 und 1, ohne das diese Werte selbst dazu ge-
hören.  = 0 wäre ein idealer weißer Körper (keine Emission) und  = 1 wäre der
ideale schwarze Körper. Für kurze Wellenlängen ( hc
λkT
 1) gilt:
ln (λ, T ) =
hc
λk
·
(
1
T
− 1
Ts
)
=⇒ T − Ts =
T 2 · ln (λ, T ) · λk
hc
1 + T · ln (λ, T )λk
hc
mit Ts = „schwarze“ Temperatur der Oberfläche [K]
T = wahre Temperatur der Oberfläche [K]
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Abbildung 2.2: Planck’sche Strahlungsspektren für verschiedene Temperaturen
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Man erkennt, daß der Fehler (T − Ts) mit steigender Temperatur, größer wer-
dender Wellenlänge und kleiner werdendem Emissionsgrad zunimmt.  selbst ist für
viele Materialien von der Wellenlänge, aber auch von der Temperatur abhängig.
Insbesondere Metalle zeigen einen kleiner werdenden Emissionsgrad mit steigen-
der Wellenlänge. Daher arbeiten die meisten Pyrometer im sichtbaren oder nahen
Infrarotbereich. Die Verwendung kürzerer Wellenlängen ist aufgrund der deutlich
geringeren Strahlungsdichte nicht empfehlenswert.
Für eine genaue Temperaturmessung muß der Emissionsgrad  der Probenober-
fläche bekannt sein. Kalibrationsmessungen an Proben mit bekanntem Schmelzpunkt
ermöglichen es, die Veränderung des Emissionsgrades durch Reflexion an den Glas-
wänden und Absorption durch das Kühlwasser zu kompensieren. So hat sich für die
Graphittiegel die Annahme eines Emissionsgrades von 0.85 als genau genug erwie-
sen, um die Temperatur mit einem Fehler von ±50 ◦C bestimmen zu können. Für die
Tantaltiegel wird ein Emissionsgrad von 0.25 angenommen, wobei der Fehler hier
größer ist. Metalle haben einen niedrigen, stark temperaturabhängigen Emissionsko-
effizienten, der zudem stärker als bei Glaskohlenstoff durch die Oberflächenrauheit
beeinflußt wird.
Der HF-Generator kann manuell über die Vorgabe der gewünschten Leistung als
auch automatisch mit der Temperatur als Regelparameter gesteuert werden. Dazu
ist ein Pyrometer Metis MS093 mit einer Wellenlänge von 900 nm und einem Meßbe-
reich von 750-2500 ◦C angeschlossen, welches die Tiegeloberflächentemperatur zwi-
schen den Induktorwindungen hindurch überwacht und den Generator steuert. Das
Pyrometer ist mit einer Laservisiereinrichtung ausgestattet, welche die Fokussierung
und Ausrichtung erleichtert. Die Größe des Meßflecks kann so leicht eingestellt und
überwacht werden.
Die automatische Regelung kann bei Proben mit relativ hohem Dampfdruck
(insbesondere Metallschmelzen mit Al, Sn, Cu, etc.) nicht angewandt werden, da
der zunehmende Belag an der Reaktorinnenwand die gemessene Temperatur beein-
flußt und der Generator die Leistung erhöhen würde. Desweitern verfälschen bei
hohen Leistungen und langen Reaktionszeiten auftretende Kalkablagerungen aus
dem Kühlwasser an der Reaktoraußenwand die Messung. Ein Betrieb der Kühlwas-
seranlage mit demineralisiertem Wasser war aufgrund der Spezifikation der verlegten
Rohrleitungen nicht möglich. Hier muß die pyrometrische Steuerung deaktiviert und
der Generator über die Vorgabe der Generatorstromstärke (entspricht der Höhe der
3 Sensortherm GmbH, Frankfurt
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Leistungsabgabe) manuell gesteuert werden. Zur Erreichung der gewünschten Tem-
peratur stellt man dann die aus Kalibrationsexperimenten erhaltenen Werte für die
Stromstärke ein.
2.1.2.5 Steuerung
Sowohl der Induktionsgenerator als auch das Pyrometer verfügen über serielle
Schnittstellen zum Anschluß an ein Rechnersystem. Dabei kommuniziert das Py-
rometer über das Standard-ASCII-Protokoll mit Paritäts-Fehlerkontrolle mit dem
Steuerrechner, wobei Temperaturmeßwerte in hexadezimalem Format übertragen
werden. Die Datenübertragung des Generatos erfolgt über ein eigenes, proprietä-
res Binärprotokoll, welches aus dem Befehlsheader, dem Code des zu übermitteln-
den Befehls, den Ein- bzw. Ausgabewerten für diesen Befehl sowie einer daraus
ermittelten Checksumme besteht. Zur Steuerung der Apparatur sowohl über direk-
te Leistungsvorgaben für den Generator als auch über Temperaturvorgaben an das
Pyrometer wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Computerprogramm mit Hilfe der
Software LabVIEW [21] geschrieben. Dieses Programm stellt eine graphische Ent-
wicklungsumgebung zur Verfügung, welche zur Programmierung von Software zur
Meßwerterfassung, Instrumentensteuerung und Automatisierung verwendet werden
kann.
Das erstellte Computerprogramm durchläuft seine Hauptprogrammschleife ein-
mal pro Sekunde und stellt die folgenden Funktionen zur Verfügung:
• Ein- und Ausschalten der Leistungsabgabe des Generators inklusive Statusan-
zeige
• Manuelle Wahl der Generatorstromstärke sowie der Temperatur über den
Pyrometer-Regelkreis
• Aufzeichnung von Zeit, Temperatur, Generatorstromstärke, -leistung und
-spannung in einer Logdatei
• Graphische Echtzeitauftragung von Temperatur, Generatorstromstärke,
-leistung und -spannung gegen die Zeit
• Erstellung von Programmrampen entweder für die Generatorstromstärke oder
für die Temperatur mit drei Teilrampen und insgesamt sieben Parametern
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(z.B. Startwert, Aufheizrate, Endwert, Haltedauer, Startwert der Abkühlpha-
se, Abkühlrate, Endwert der Abkühlphase) mit optionaler Abschaltung der
Leistungsabgabe des Generators bei Rampenende
• Einlesen einer Parameter-Konfigurationsdatei zur schnellen Einstellung häufig
genutzter Parametersätze
• Anzeige (und teilweise Veränderung im laufenden Betrieb) diverser Operati-
onsparameter wie Ein- und Ausschalten des Pyrometer-Laservisiers, des in-
ternen Pyrometer-Regelkreises inklusive Veränderung dessen Regelparameter,
Reset des Induktionsgenerators, Anzeige der Leistungseinschaltdauer, Anzei-
ge der Ist- und Sollwerte für den Induktionsgenerator und den Pyrometer-
Regelkreis, Umschaltung von zwischen Generator- und Pyrometersteuerung,
Dauer sowie Restzeit der laufenden Programmrampe usw.
2.1.2.6 Reaktor
Der eigentliche HF-Reaktor (Abb. 2.3) enthält den Probenraum, in den die zu erhit-
zenden Proben eingebracht werden, und wird unter Schutzgas betrieben. Er besteht
aus dem Duranglas-Außenmantel und dem Quarzglas-Innenteil, welche über einen
100mm-Glasflansch mit Gummidichtung verbunden sind. Dazwischen strömt Kühl-
wasser von unten nach oben.
Das Innenteil besteht aus Hitzeschutzgründen aus Quarzglas, da die Probe je
nach Temperatur eine erhebliche Strahlungsleistung abgibt und den Innenraum des
Reaktors aufheizt. Der Außenmantel wurde in Duranglas ausgeführt, zum einen aus
Kostengründen, zum anderen aber auch zur Abschirmung der auftretenden UV-
Strahlung. Quarzglas absorbiert UV-Strahlung nicht nennenswert.
Das Innenteil besitzt am Boden eine 90mm hohe Ausbuchtung nach innen, in
die das Rohr des Kühlwasserzulaufs ragt. Auf diese Ausbuchtung wird ein eben-
falls in Quarzglas ausgeführter Tiegelträger aufgesetzt. Dieser besitzt oben eine mit
einem niedrigen Rand eingefasste, plane, 30mm durchmessende Trägerfläche. Auf
diese Fläche wird dann je nach Einsatzzweck ein passender Träger aus Tantal oder
Bornitrid (hexagonale Modifikation) aufgesetzt.
In den HF-Reaktor können verschiedene Tiegeltypen auf verschiedenen Proben-
trägern eingebracht werden. Möglich sind:
• beidseitig verschweißte Tantaltiegel, die aus Tantalrohr und -blech hergestellt
werden. Diese werden nach mechanischer Reinigung in einem Gemisch aus
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Abbildung 2.3: HF-Reaktor
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HNO3, H2SO4 und HF (3:1:1) chemisch gereinigt, getrocknet, mit der Probe
befüllt und unter Schutzgas zugeschweißt (siehe Abschnitt 2.1.4). Für diese
Tiegel wird ein spezieller, aus Tantal gefertigter Tiegelträger (Tiegelträger 1,
Abb. 2.4(a)) eingesetzt. Der HF-Generator koppelt direkt am elektrisch leit-
fähigen Tantaltiegel an.
• Korundtiegel mit Deckel für elektrisch leitfähige Proben. Da Korund ein Nicht-
leiter ist, sind diese Tiegel nur für elektrisch leitende Proben einsetzbar, z.B.
für Metallschmelzen. Hierzu wird der Korundtiegel auf ein Bornitridpodest
(Tiegelträger 2, Abb. 2.4(b)) gestellt. Der Generator koppelt dann an das Me-
tall im Tiegel an. Für nichtleitende Proben und für den Fall, daß die An-
kopplung an die Probe nicht ausreichend ist, können die Korundtiegel mit ei-
nem Glaskohlenstoff-Außentiegel eingesetzt werden. Hierbei koppelt dann der
Außentiegel an, erwärmt sich und überträgt die Wärme über Strahlung und
Wärmeleitung an den Innentiegel. Korundtiegel können materialbedingt nur
bis max. 1700 ◦C eingesetzt werden.
• Bornitridtiegel mit Graphit-Außentiegel. Hierbei werden zylindrische Innen-
tiegel aus hexagonalem, heißisostatisch verpreßtem Bornitrid4 in paßgenaue
Ankopplungs-Außentiegel aus Glaskohlenstoff5 gestellt (Abb. 2.5). Bornitrid
bietet den Vorteil der chemischen Inertheit auch bei hohen Temperaturen.
Daneben besitzen die Werkstücke eine glatte Oberfläche, an der Proben nicht
haften bleiben. Dennoch empfiehlt es sich, die Innenseite der Tiegel mit Bor-
nitridpulver zu beschichten. Hierzu wird das Pulver in Aceton aufgeschlämmt,
auf der Tiegelwand verteilt und das Aceton durch Verdampfung entfernt.
Da auch Bornitrid elektrisch nichtleitend ist, benötigt man zum Aufheizen von
nichtleitenden Proben Ankopplungstiegel, in diesem Fall aus Glaskohlenstoff.
Die erzeugte Wärme wird primär durch Strahlung, aber auch durch Wärmelei-
tung zum Innentiegel übertragen. Mit diesen Tiegeln sind theoretisch Reakti-
onstemperaturen bis 2500 ◦C realisierbar. Praktisch ist die Leistungsgrenze des
verwendeten Generators bei ca. 2100 ◦C erreicht. Die Tiegelkombination wird
dann zum Aufheizen ebenfalls auf den Tiegelträger 2 (Abb. 2.4(b)) gestellt.
4 ESK GmbH, Kempten, sowie mechanische Werkstätten des FB Chemie der TU Darmstadt
5 SIGRADUR, HTW GmbH, Thierhaupten
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(a) (b)
Abbildung 2.4: Tiegelträger aus Tantal (a) und Bornitrid (b) für den HF-Reaktor
Abbildung 2.5: Außentiegel (Graphit) mit Innentiegel (Bornitrid)
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2.1.3 Schutzgas- und Vakuumapparatur
Sowohl elementares Bor als auch die meisten Metalle, also die in dieser Arbeit ver-
wendeten Ausgangsstoffe, sind bei Raumtemperatur gegenüber Luft beständig, auch
wenn sich z.B. Kupfer mit einer dünnen Oxidschicht überzieht [22]. Die meisten bor-
reichen Boride werden in der Literatur ebenfalls als luftunempfindlich beschrieben.
Bei höheren Temperaturen hingegen reagieren die Ausgangsstoffe der hier beschrie-
benen Synthesen und vermutlich auch die Produkte mit Wasser und Sauerstoff. Da-
her konnte die Vorbereitung der Proben zwar ohne Anwendung der Schutzgastechnik
erfolgen, die Einhaltung einer Inertgasatmosphäre während der Reaktion und einer
vorgeschalteten Ausheizphase zur Desorption von an Oberflächen haftendem Wasser
war jedoch unerläßlich. Zur Evakuierung einer Apparatur und zur Erzeugung einer
gereinigten Schutzgasatmosphäre verwendet man eine spezielle Schutzgasapparatur
(Abb. 2.6).
Abbildung 2.6: Schutzgasapparatur
Diese besteht aus zwei Teilsystemen, dem Vakuum- und dem Argonteilsystem.
Diese Teilsysteme sind durch Glashähne sowohl voneinander als auch von einer
angeschlossenen Apparatur getrennt. So kann diese Apparatur entweder evakuiert
oder mit Schutzgas geflutet werden. Der Vakuumteil der Anlage ist durch einen
Kleinflansch-Metallflexschlauch mit einer Drehschieberpumpe6 verbunden – so ist
ein ein Druck von ca. 2 ·10−3 mbar möglich. Eine primär zu Ausheizzwecken verwen-
6 Fa. Edwards, Kirchheim, Modell RV3
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dete Anlage verfügt zusätzlich über eine Turbomolekularpumpe7, mit der ein Druck
von ca. 4 · 10−7 mbar erreicht werden kann. Der Argonteil der Anlage wird mit Ar-
gon der Reinheit 4.6 (99.996%) durch eine Kupferleitung versorgt. Zur Entfernung
eventuell vorhandener Restfeuchtigkeit, Kohlenwasserstoffen, sauren Gasen und CO2
wird das Argon durch eine Trockenturmbatterie geleitet, die (in dieser Reihenfolge)
mit Blaugel, KOH, Molsieb 3Å und P4O10 auf Silica-Trägermaterial gefüllt sind.
Reste an Sauerstoff und Stickstoff werden in einem Titanofen8 als Titanoxid bzw
-nitrid entfernt. An eine solche Schutzgasanlage können nun verschiedene weitere
Apparaturen angeschlossen werden.
2.1.4 Elektrischer Lichtbogenofen
Das Kernstück des elektrischen Lichtbogenofens (Abb. 2.7) besteht aus einem han-
delsüblichen Schweißgleichrichter9 mit Fußpedalbedienung und Hochfrequenzzün-
dung. Eine Elektrode ist als wassergekühlter Kupfertiegel (Abb. 2.8) zur Aufnahme
des Probenpreßlings ausgeführt, die Kühlwasserrohre erfüllen hier auch tragende
Funktion. Alternativ ist ein flacherer, etwas eingesenkter Kupferteller verwendbar.
Hierbei wird die Kontaktfläche zum Tiegel bei kugelförmig aufschmelzenden Proben
(ausreichend hohe Oberflächenspannung in flüssigem Zustand) minimiert. Es stehen
zwei verschiedene Reaktoren zur Auswahl: für den tief eingesenkten Kupfertiegel ist
meist ein einfacherer, einwandiger Reaktor aus Borosilicatglas ausreichend, durch
die höhere seitliche Abstrahlung des flacheren Kupfertiegels empfiehlt sich der Ein-
satz eines doppelwandigen, wassergekühlten, ebenfalls aus Borosilicatglas gefertig-
ten Reaktors. Bedingt durch die schlechte Temperaturwechselbeständigkeit dieser
Glassorte wird die Reaktorwand gegen den Tiegel durch ein Stück Quarzglasrohr
abgeschirmt.
Die Gegenelektrode ist eine handelsübliche Wolframnadel zur Verwendung bei
TIG10-Schweißarbeiten. Der Kupfertiegel wird von unten über eine Metall-Glas-
Kleinflanschverbindung mit Viton-Innenzentrierring in die Apparatur eingesetzt
und mit einer Dreipunkt-Schraubklemme gedichtet. Die Wolframnadel wird von
oben über einen Kugelschliff mit Dichtungsdurchführung an die Apparatur ange-
setzt. So ergibt sich ein gasdichtes System, welches zur Entfernung von Sauerstoff
7 Fa. Pfeiffer Vacuum, Asslar, Modell TMH-071P
8 ein mit Titanschwamm gefülltes Quarzglasrohr, welches in einem Röhrenofen auf ca. 800 ◦C
gehalten wird
9 Fa. Fronius, Neuhof-Dorfborn, Modell Transtig 1600, maximale Stromstärke 160A
10Tungsten Inert Gas = Wolfram-Schutzgasschweißen
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und Wasser über mehrere Stunden bei ca. 2 · 10−3 mbar evakuiert und dann mit ca.
0.8 bar Argon geflutet wird. Nach Aufsetzen eines Schweißer-Gesichtsschutzes mit
getönter Scheibe können durch Zündung des Lichtbogens kurzfristig Temperaturen
von ca. 3500 ◦C erreicht werden.
Wasser−
kühlung
Vakuum−
anschluß
Erdung
Schweiß−
nadel
Reaktions−
gefäßProben−
preßling
Abbildung 2.7: Elektrischer Lichtbogenofen
Vorteile:
• Erzielung von sehr hohen, mit anderen Öfen nur unter erheblichem Kosten-
aufwand erreichbaren Temperaturen
• Kurze Reaktionszeiten
• Reaktionen können unter Schutzgas ausgeführt werden
• Die hohe Abkühlrate ermöglicht bisweilen die Synthese metastabiler Verbin-
dungen
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Abbildung 2.8: Maße des Kupfer-Reaktionstiegels
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Nachteile:
• Durch notwendige Kühlung des Reaktionsgefäßes entsteht ein starker Tempe-
raturgradient vom Lichtbogen zur Tiegelwand, die genaue Reaktionstempera-
tur ist nicht bekannt und schwer reproduzierbar
• Die Reaktionstemperatur wird nicht an allen Stellen der Probe erreicht, es
resultieren unvollständige Umsetzungen
• Hohe Heiz- und Abkühlraten (bis zu 1000 ◦C/s) verhindern die Bildung größerer
Kristalle
• Reaktionen können nicht im Vakuum durchgeführt werden, da zur Erzeugung
des Lichtbogens ionisierbare Gasatome erforderlich sind
• Mögliche Verunreinigung der Probe durch das Tiegelmaterial (Kupfer) und
das Material der Schweißnadel (Wolfram)
Der elektrische Lichtbogenofen kann zusätzlich mit einem Träger für Tantaltiegel
bestückt werden. So können die aus Tantalrohr und -blech hergestellten Tiegel unter
Schutzgas dicht verschlossen werden.
Zur Synthese werden die pulverförmigen Ausgangsstoffe auf eine Probenmasse
von ca. 300-1000mg berechnet und abgewogen. Nach gründlicher Vermischung in
einem Achatmörser oder einer Kugelmühle wird das Pulver in einer hydraulischen
Presse zu einer Tablette (Duchmesser 8-14mm) gepreßt. Diese wird in den Kupfer-
becher oder den Kupferteller des elektrischen Lichtbogenofens (Abb. 2.7) überführt.
Die Anlage wird abgedichtet und ca. 10min evakuiert. Nach Fluten der Anlage mit
Argon evakuiert man erneut für mindestens 8 h.
Nach Zugabe von Argon bis zu einem Druck von ca. 0.8 bar schmilzt man dann die
Probe nach Einschalten der Wasserkühlung mit dem Schweißgerät durch Zündung
des Lichtbogens mehrfach auf. Hierbei beginnt man mit niedrigen Strömen (50A)
und steigert die Stromstärke je nach gewünschter Temperatur auf bis zu 160A. So
erreicht man Temperaturen von bis zu 3500 ◦C.
Nach einer Abkühlungsphase wird die Anlage geöffnet und die Schmelzperle ent-
nommen. Wegen der häufig hohen Härte des entstandenen Materials erfolgt die
Zerkleinerung in einem Wolframcarbidmörser.
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2.1.5 Temperöfen
Bei den Temperöfen (Abb. 2.9) handelt es sich um elektrisch beheizte Röhrenöfen.
Hierbei standen verschiedene Modelle mit Maximaltemperaturen von 1100 ◦C11 bzw.
1500 ◦C12. Da man in gasdichten, verschweißten Metalltiegeln13 arbeitet, kann auf ei-
ne Anschluß des Ofens an eine Schutzgasanlage verzichtet werden. Die Tiegel werden
zum Schutz vor Oxidation während der Reaktion in evakuierte Quarzglasampullen
eingeschlossen.
Eisentiegel in Quarzglasampullen können bis 1100 ◦C erhitzt werden, Tantal-
tiegel haben diese Beschränkung nicht. Zum Tempern bei höheren Temperatu-
ren verwendet man daher ein Reaktionsrohr (siehe Abschnitt 2.1.6.2) aus Korund
(Al2O3), in dessen Inneren Schutzgasatmosphäre herrscht. Dadurch wird die Quarz-
glasummantelung verzichtbar. Diese Reaktionsrohre können auch für Ansätze in
offenen Bornitrid- oder Korundtiegeln verwendet werden.
Heizungssteuerung
Ofenrohr Quarzglasampulle
Fe−Ampulle
Abbildung 2.9: Temperofen
11Widerstandsheizung mit Kanthaldrahtwicklung
12Widerstandsheizung mit SiC-Heizelementen
13meist handelt es sich aus Kostengründen um Tiegel, die aus kohlenstoffarmem Weicheisenrohr
hergestellt werden, man verwendet aber auch z.B. solche aus Niob oder Tantal
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2.1.6 Allgemeine Apparaturen
2.1.6.1 Anschlüsse und Flansche
Zum Anschluß verschiedener Apparaturen und Gefäße an die Vakuum- und Schutz-
gasanlage kommen in der Regel die in chemischen Laboratorien üblichen Glas-
Kegelschliffverbindungen zum Einsatz. Der elektrische Lichtbogenofen ist z.B. mit
einem solchen Kegelschliff an die Schutzgasanlage angeschlossen. Diese Verbindungs-
art hat den Vorteil, daß mögliche Verschmutzungen durch das Glas leicht erkenn-
bar sind, die Schliffe müssen allerdings gefettet werden, um eine gute Abdichtung
zu gewährleisten. Unter Verwendung von Hochvakuumfett14 sind hier Drücke von
< 10−3 mbar erreichbar. Dieses Schliffett ist jedoch nur bis zu einer Temperatur von
ca. 30 ◦C verwendbar, darüber sinkt die Viskosität rapide, das Fett verflüssigt sich
und eine sichere Abdichtung ist nicht mehr gewährleistet. Ein weiterer Nachteil der
Glas-Kegelschliffverbindung ist ihre geringe Flexibilität, die sich auch durch Ver-
wendung von Glasspiralen als Dämpfungselemente nur geringfügig verbessern läßt.
Eine gewisse Bruchgefahr ist daher immer gegeben.
Um eine temperaturbeständigere und dennoch feinvakuumdichte Verbindung zu
erreichen empfiehlt sich im Labormaßstab die Verwendung von Kleinflanschverbin-
dungen nach DIN 28403. Sie bestehen in der einfacheren Variante aus Metall- oder
Glasflanschen, zwischen die ein entweder innen- oder außenzentrierender Vitondicht-
ring (temperaturbeständig bis 160◦C) gelegt wird. Dieser wird von einem Kunststoff-
oder Aluminiumring auf den Flanschen zentriert. Durch die konische Form der Flan-
sche können diese nun mit einer Metall-Spannklammer (Kunststoffklammer im Falle
von Glasflanschen) gegeneinander gepreßt und somit gedichtet werden. Die Leckrate
einer solchen Verbindung wird mit 10−9 mbar·L/s angegeben.15
Eine aufwendigere Variante der Kleinflanschverbindung wird üblicherweise bei
größeren Verbindungen angewandt und beinhaltet die Verwendung von (meist vier
oder mehr) Pratzen, mit denen die Flansche verschraubt werden. So ist ein über
den ganzen Flanschumfang gleichmäßiger Anpreßdruck gewährleistet. Unerläßlich
ist diese Variante (oder auch ISO-K-Klammerflansche) bei Verwendung von Einmal-
Kupferdichtungen im Bereich des Hoch- und Ultrahochvakuums.
Abb. 2.10(a) zeigt einen einzelnen Flansch der Größe DN40 mit Maßen in Milli-
meter, Abb. 2.10(b) eine Flanschverbindung mit Innenzentrierring. Die Zahl in der
14Ramsay-Hochvakuumfett, Fa. Oerlikon Leybold Vacuum GmbH, Köln, in den Varianten „Zäh“
und „Weich“ erhältlich
15Ilmvac GmbH, Ilmenau
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Größenangabe gibt hierbei den freien Innendurchmesser (in Millimeter) der Verbin-
dung an.
(a) (b)
Abbildung 2.10: DIN 28403 Kleinflanschverbindungen, Flansch (a) und Flanschver-
bindung (b)
2.1.6.2 Reaktionsrohre
Zum Aufheizen von Proben auf Temperaturen von bis zu 1500 ◦C findet ein Reakti-
onsrohr (Abb. 2.11) mit Kleinflanschanschluß Verwendung. Hierbei wird ein gasdich-
tes Korundrohr16 mittels temperaturbeständigem Klebstoff17 in eine aus Messing ge-
drehte18 und wassergekühlte Kleinflanschhülse eingeklebt. Auf diesen Flansch wird
nun ein mit einem Kugelventil versehenes Kleinflansch-Zwischenstück (DN40 auf
DN10) gesetzt, welches dann über einem DN10-Stahlflexschlauch mit der Vakuum-
und Schutzgasanlage verbunden wird. Nach Evakuieren des Reaktionsrohres und
eventuellem Auflegen eines festgelegten Argondruckes kann das Rohr über das Ku-
gelventil von der Anlage getrennt und in einem Vertikalofen aufgeheizt werden. Ein
Aufheizen unter dynamischem Argonüberdruck ist ebenfalls möglich.
16DEGUSSIT AL23, Friatec AG, Mannheim
17DELO-Monopox 1197, Delo Industrieklebstoffe, Landsberg
18Mechanische Werkstätten des FB Chemie, TU Darmstadt
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Abbildung 2.11: Reaktionsrohr mit Kleinflansch-Anschluß
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2.1.7 Probenpräparation
2.1.7.1 Röntgen-Pulverdiffraktometrie
Bei einem in Transmission arbeitenden Diffraktometer wird die fein zermahlene Pro-
be wahlweise in eine dünn ausgezogene Glaskapillare (≈0.01mm Wandstärke) aus
wenig absorbierendem Glas (Durchmesser 0.1-0.8mm) eingefüllt und abgeschmolzen
oder in einen Plattenhalter eingespannt. Das Pulver sollte idealerweise eine Korn-
größe von ca. 1-10µm haben. Bei zu groben Pulvern schwanken die Intensitäten
aufgrund der geringeren Wahrscheinlichkeit, daß genügend Kristallite die richtige
Orientierung für einen bestimmten Reflex haben, bei zu feinen Pulvern (< 0.2µm)
tritt eine Linienverbreiterung auf.
Im Falle von stark absorbierenden Proben kann ein Teil der Probenmenge durch
Glaspulver ersetzt werden. Alternativ kann ein Flächenhalter benutzt werden, in
den die Probe in einer dünnen Schicht auf einem Klebefilm eingesetzt wird. Hierbei
kann es jedoch bei Proben mit starker Vorzugsorientierung (z.B. Kristallplättchen)
zu Anisotropieeffekten kommen.
2.1.7.2 Neutronen-Pulverdiffraktometrie
Die für Neutronenstreuung benötigte Probenmenge ist wesentlich größer, sie wird
in ca. 4 cm hohe und 0.8mm durchmessende Vanadiumzylinder gefüllt. Durch den
geringen Einfangquerschnitt können Neutronen Vanadiummetall ungehindert pas-
sieren. Der aus Aluminium bestehende Deckel sowie die Halteschrauben werden mit
Blechen aus Cadmiummetall mit hohem Neutroneneinfangquerschnitt abgedeckt.
Das Probengefäß wird dann mittels einer Haltevorrichtung („Galgen“) im Neutro-
nenstrahl positioniert. Für die Neutronenstreuexperimente wird isotopenreines 11B
benötigt, da 10B einen sehr hohen Neutroneneinfangquerschnitt aufweist und den
Neutronenstrahl stark absorbieren würde.
2.1.7.3 Röntgen-Einkristalldiffraktometrie
Zur Untersuchung im Einkristalldiffraktometer wird der zu untersuchende Kristall
unter dem Lichtmikroskop sorgfältig ausgewählt. Dabei sollte er nach Möglichkeit
keine qualitätsmindernden Merkmale wie z.B. Risse, Verwachsungen o.ä. aufweisen.
Notfalls kann mit einem Skalpell ein eventuell anhaftender Fremdkörper entfernt
werden. Zur Vermeidung von Verlusten durch Wegspringen der Kristalle arbeitet
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man dabei unter Paraffinöl. Der Kristall wird dann mit niedrigsiedendem Petrole-
umbenzin vom Paraffin befreit und mit Cyanacrylat-Klebstoff auf einen Glasfaden
geklebt. Dieser wird mit Wachs auf einem zylindrischen Probenträger fixiert und in
den Goniometerkopf eingesetzt.
2.1.7.4 Elektronenmikroskopische Untersuchungen
Für die halbquantitative bis quantitative Elementanalytik mittels energiedisper-
siver Röntgenspektroskopie (EDS) im Rasterelektronenmikroksop sind möglichst
plane und glatte Proben Voraussetzung. Hierzu wird ein Probenstück bzw. Kri-
stall in ein zweikomponentiges Kalteinbettmittel19 (Styrol und Methylmetacrylat)
in einer zylindrischen Gießform (25mm Durchmesser) eingebettet. Nach Aushärten
wird der Kunststoffzylinder je nach Probenhärte mit Diamantschleifscheiben oder
Siliciumcarbid-Schleifpapier unterschiedlicher Körnungen abgeschliffen und vorpo-
liert. Die Oberfläche wird dann mit Diamantschleifpasten und -suspension glatt
poliert.
Die elektrische Kontaktierung zur Gerätemasse zur Ableitung der auftreffenden
Elektronen und zur Vermeidung einer elektrostatischen Aufladung der Probe kann
entweder mit einer Goldbedampfung oder mit Leitsilber20 aus dem Elektronikbedarf
erreicht werden.
2.1.7.5 Leitfähigkeitsmessungen
Für eine gute Kontaktierung von Proben in einer Leitfähigkeitsmeßapparatur sind
plane und möglichst glatte Proben mit einer festen Textur erforderlich. Zudem sollte
auch die Unterseite der Probe zur Erzielung eines besseren Wärmeübergangs plan
sein.
Proben aus dem Lichtbogenofen haben normalerweise die Form einer Schmelz-
perle, daher muß ein passendes Stück ausgeschnitten werden. Dies kann mit einer
langsam laufenden Kristallsäge21 erfolgen. Zur Trennung von harten Materialien ver-
wendet man vorzugsweise eine Diamanttrennscheibe, deren Diamanten jedoch häu-
fig nach ein paar Millimetern Schnittvorschub von abgetragenem Material verstopft
werden. Die Trennscheibe wird dann durch Zertrennen eines speziellen Reinigungs-
materials von Abrieb befreit.
19Varidur 3000, Buehler GmbH, Düsseldorf
20Kolloidal verteiltes Silber in einem leicht verdampfbaren Lösemittel
21Isomet 11-1180 Low Speed Saw, Buehler GmbH, Düsseldorf
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Nach dem Trennvorgang wird die Probe mit Cyanacrylat-Klebstoff auf einen Me-
tallträger geklebt und wie die Proben für die elektronenmikroskopischen Messungen
glatt poliert.
2.2 Analytische Verfahren und Methoden
2.2.1 Diffraktometrie
Der Einsatz der Diffraktometrie [23] erlaubt es, eine kristalline Substanz anhand des
Beugungsmusters zu identifizieren oder die Kristallstruktur zu bestimmen. Man un-
terscheidet zwischen der Diffraktometrie an kristallinen Pulvern und der Einkristall-
diffraktometrie. Monochromatische Röntgen- oder Neutronenstrahlung wird an den
Netzebenen der Kristalliten des Pulvers bzw. im Einkristall gebeugt, man beschreibt
dies auch als Reflexion und die Beugungsereignisse als Reflexe. Die Glanzwinkel und
die Intensität der Reflexe können ausgemessen werden.
2.2.1.1 Erzeugung von Röntgenstrahlung
Treffen in einer Röntgenröhre hochbeschleunigte Elektronen auf ein Anodenmaterial,
kann dies zur Ionisation der Atome führen. Abbildung 2.12 zeigt die verschiedenen
Möglichkeiten der Anregung. Werden z. B. kernnahe Elektronen aus den Atomen
herausgeschlagen, so können äußere Elektronen das Atom stabilisieren, indem sie das
herausgeschlagene kernnahe Elektron ersetzen. Die dabei freiwerdende Energie wird
in Form von Röntgenquanten emittiert und ist für jedes Element charakteristisch.
Diese Röntgenstrahlung wird für das Beugungsexperiment verwendet.
Als Anodenmaterial finden häufig Molybdän oder Kupfer Verwendung. Man be-
strahlt die Probe mit der monochromatischen Kα1-Strahlung. Diese wird aus der
polychromatischen Strahlung durch Verwendung eines Einkristallmonochromators
(häufig Ge oder SiO2) erhalten.
Eine andere Form der Erzeugung von Röntgenstrahlung findet im Synchro-
tron statt. Beschleunigte Elemtentarteilchen durchlaufen in einem Speicherring eine
Kreisbahn, in die sie mit Hilfe von (häufig mit supraleitenden Spulen bestückten)
Magneten gezwungen werden. Beschleunigte Ladungen im Magnetfeld emittieren
elektromagnetische Strahlung. Deren Wellenlänge ist primär von ihrer Geschwin-
digkeit, die Intensität dagegen vom Verhältnis des Bahnradius zur Geschwindigkeit
abhängig. Die in einem Synchrotron erzeugte Strahlung deckt den Bereich von In-
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Abbildung 2.12: Erzeugung von Röntgenstrahlung
frarotstrahlung bis zur kurzwelligen Röntgenstrahlung ab und übertrifft die Intensi-
tät herkömmlicher Röntgenröhren um ein Vielfaches. Daher ist monochromatisierte
Synchrotronstrahlung sehr gut für die Diffraktometrie geeignet.
2.2.1.2 Erzeugung von Neutronenstrahlung
Eine weitere Möglichkeit eines Streuexperiments am Festkörper ist die Verwendung
von Neutronenstrahlen [24], die im Gegensatz zu Röntgenstrahlung nicht mit den
Elekronen eines Atoms, sondern mit dem Kern wechselwirken. Daher hat diese Me-
thode besondere Vorteile bei der Lokalisation leichter Elemente. Hierzu verwendet
man einen möglichst intensiven Strahl thermischer Neutronen, da diese eine Energie
von <100meV aufweisen und mit einer Wellenlänge im Angström-Bereich für die
Beugung am Kristallgitter geeignet sind. Für die Erzeugung von Neutronenstrahlen
zur Diffraktometrie sind einfache Radioisotope als Quelle bei weitem nicht ausrei-
chend. Man ist daher auf eine Großforschungseinrichtung angewiesen, die entweder
einen nuklearen Forschungsreaktor oder aber eine Spallationsquelle22 betreibt. Die
Messungen in dieser Arbeit wurden an der Forschungsneutronenquelle Heinz Maier-
Leibnitz (FRM-II [25]) in Garching durchgeführt. Dies ist ein hauptsächlich zur
22Protonen werden stark beschleunigt und auf ein Targetmaterial geschossen, welches dadurch
Neutronenstrahlung abgibt
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Erzeugung von Neutronenstrahlung entwickelter Spaltreaktor, er kann aber auch
Radioisotope erzeugen.
Der Reaktor am FRM-II (siehe Abb. 2.13) besteht aus einem kompakten,
von Leichtwasser (H2O) gekühlten Kern, der sich in einem Schwerwassermode-
ratortank (D2O) befindet. Der Kern besteht aus einem Uransilicid-Aluminium-
Dispersionsbrennstoff, enthält 8.1 kg Uran (93% 235U, 7% 238U) und erlaubt einen
durchgehenden Betrieb von 52 Tagen pro Brennelement.
Im Betrieb des Reaktors (thermische Leistung: 20MW) wird ein maximaler ther-
mischer Neutronenfluß von 8 ·1014 n/cm2 etwa 12 cm außerhalb des Brennelements im
Moderatortank erzeugt. Dort sind die Neutronen für die Experimente leicht zugäng-
lich und werden über Strahlrohre abgeleitet.
2.2.1.3 Beugung von Strahlung
Die Strahlen X und X’ in Abbildung 2.14 stellen zwei parallel auf die Probe treffende
Strahlen dar. Aufgrund der monochromatischen Strahlung schwingen sie in Phase.
Bei der Reflexion an den Netzebenen des Kristalls ändert sich die Phase der beiden
Strahlen relativ zueinander, da sich die Strecke X’Y’ um den Betrag ab + bc von
der Strecke XY unterscheidet. Nur wenn dieser Betrag ein ganzzahliges Vielfaches
der Wellenlänge der Strahlen ist, verstärken sich die Amplituden der Strahlen, an-
sonsten wird die Strahlung bis zur völligen Auslöschung abgeschwächt (Bragg’sche
Reflexionsbedingung). Die Länge der Strecke ac ist ab = bc = d · sin Θ, die Strecke
ac ist folglich 2 · d · sin θ. Daraus folgt die Bragg’sche Gleichung:
n · λ = 2 · d · sin θ
mit n = Beugungsordnung
λ = Wellenlänge der Strahlung [Å]
d = Abstand zweier Netzebenen [Å]
θ = Beugungswinkel [◦]
Da die Wellenlänge (z.B. Kupfer-Kα1-Strahlung mit λ = 1.540598Å) konstant
ist, kann man aus den Beugungswinkeln die Netzebenenabstände berechnen und
die einzelnen Netzebenenscharen mit Miller’schen Indices (hkl) indizieren. Die
gebeugten Strahlen können durch einen beweglichen Detektor (wie z.B. einen Gas-
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Abbildung 2.13: Aufbau des Reaktors am FRM-II (Quelle: TU München)
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Abbildung 2.14: Beugung von Röntgenstrahlen
Proportionalzähler, aber auch mit einem modernen PSD23), der mit einer Zähl-
elektronik verbunden ist, detektiert werden. Die entstehenden Reflexe werden als
Winkel/Intensität-Datenpaare auf einem Rechnersystem festgehalten. Hieraus kann
dann später das Diffraktogramm generiert werden.
2.2.1.4 Apparativer Aufbau
2.2.1.4.1 Röntgenpulverdiffraktometer
Im verwendeten Diffraktometer24 findet die Debye-Scherrer-Anordnung (Abb.
2.15) Anwendung. Die Probenkapillare bzw. der Plattenhalter wird in der Mitte des
Meßkreises auf einen Probenträger aufgebracht, ggf. justiert und längs der Hochach-
se (respektive Längsachse) in Rotation versetzt. Nach Öffnen einer Shutterblende
wird die Probe mit monochromatischer Ge(111)-Kupferstrahlung bestrahlt. Die Beu-
gungsintensitäten werden durch den entlang des Meßkreises um die Probe herum-
fahrenden Detektor registriert und an eine rechnergestützte Auswertungselektronik
weitergeleitet. Hier werden die Signale digitalisiert und stehen zur Weiterbearbei-
tung am Rechner zur Verfügung. Abbildung 2.16 zeigt den Aufbau des Gerätes.
2.2.1.4.2 Synchrotron-Diffraktometer
Das verwendete Diffraktometer25 [26] der B2-Beamline am Hasylab26 basiert eben-
23Position Sensitive Detector = ortsempfindlicher Detektor, kann einen Winkelbereich von 40◦
erfassen
24STADI-P, STOE & Cie GmbH, Darmstadt
25Huber Diffraktionstechnik GmbH & Co. KG, Rimsting
26Hamburger Synchrotronstrahlungslabor am Deutschen Elektronen-Synchrotron, Hamburg
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Abbildung 2.15: Debye-Scherrer-Fokussierung
Abbildung 2.16: STOE STADI-P Diffraktometer (Quelle: Fa. STOE)
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falls auf der Debye-Scherrer-Geometrie. Monochromatische Strahlung wird hier
durch einen doppelten Ge(111)-Kristall-Monochromator aus der weißen Synchro-
tronstrahlung herausgebeugt. Die folgenden Skizzen zeigen das Diffraktometer in
Seiten- (Abb. 2.17) bzw. Aufsicht (Abb. 2.18).
2.2.1.4.3 Neutronenpulverdiffraktometer
Auch das Neutronenpulverdiffraktometer SPODI27 [27] ist ein Transmissionsdiffrak-
tometer mit Debye-Scherrer-Anordnung. Der Aufbau ist in Abb. 2.19 gezeigt.
Die vom Kernreaktor kommende thermische Neutronenstrahlung, die an der kalten
Quelle entsteht, wird von einem Strahlrohr aufgenommen und über Neutronenlei-
ter zum Monochromator (vertikal fokussierender Monochromator, bestehend aus 17
Ge(551) Kristallen) geführt. Der gebeugte Strahl gelangt dann über einen weiteren
Neutronenleiter und Sollerkollimatoren mit 10’ Strahldivergenz zur Probe. Die von
der Probe gebeugte Strahlung gelangt über Detektorkollimatoren (300mm Höhe,
350mm Länge, 10’ Strahldivergenz) zu den den 80 3He-Zählrohren (aktive Meßlän-
ge 310mm, ortsempfindlich in vertikaler Richtung, Streuwinkelbereich pro Zählrohr:
2◦). Damit kann ein Meßbereich von 160◦ (2θ) erfaßt werden. Die Positionen der Re-
flexe werden ausgemessen und die Reflexintensität entlang der Debye-Scherrer-
Ringe integriert.
2.2.1.4.4 Einkristalldiffraktometer
Zur Vermessung von Einkristallen stand ein IPDS-II Einkristalldiffraktometer28 mit
Molybdänstrahlung und Stickstoffkühlung (bis -150 ◦C) zur Verfügung. Dieses ba-
siert auf einem 2-Achsen-Goniometer, welches eine Drehbarkeit von ω = 180 ◦ und ϕ
= 360 ◦ aufweist. Der Detektor ist als Image Plate System mit einem Durchmesser
von 340mm und einer maximalen Auflösung von sin θmax
λ
= 0.57Å für Molybdän-
strahlung ausgeführt. Eine Videokamera hilft bei der Ausrichtung der Probe sowie
bei der Größen- und Formbestimmung des Kristalls zur Durchführung einer nume-
rischen Absorptionskorrektur.
Desweiteren wurde ein Smart-Apex-Einkristalldiffraktometer29 mit Molybdän-
strahlung und Stickstoffkühlung (bis -120 ◦C) eingesetzt. Dessen Geometrie ist ein
3-Achsen-Goniometer mit festem χ-Winkel. Die drei Achsen (ω, φ und 2θ) sind frei
27Structure Powder Diffractometer
28Fa. STOE & Cie GmbH, Darmstadt, Gerät am Eduard-Zintl-Institut für anorganische und phy-
sikalische Chemie der TU Darmstadt
29Fa. Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Gerät am Institut für Anorganische und Angewandte Chemie
der Universität Hamburg
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Abbildung 2.17: Seitenansicht des Hasylab-Diffraktometers, Beamline B2 (Quelle:
Hasylab)
Abbildung 2.18: Aufsicht des Hasylab-Diffraktometers, Beamline B2 (Quelle: Hasy-
lab)
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Abbildung 2.19: Aufbau des Neutronenpulverdiffraktometers SPODI (Quelle:
FRM-II)
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drehbar. Auf dem 2θ-Kreis ist der CCD-Detektor30 befestigt. Auch hier ist eine
Videokamera zur Ausrichtung der Probe im Schnittpunkt der drei Achsen und als
Hilfsinstrument für die numerische Absorptionskorrektur montiert.
2.2.1.5 Auswertung
2.2.1.5.1 Auswertung der Pulverdiffraktogramme
Das Pulverdiffraktogramm kann anhand der d -Werte und der Intensitäten wie ein
Fingerabdruck zur Identifizierung kristalliner Materialien benutzt werden. Durch
den Vergleich der (mit Röntgenstrahlung) gemessenen mit den gesammelten Pul-
verdaten der PDF-Datenbank [28] können die Reflexlagen bekannten Phasen zuge-
ordnet werden. Weiterhin kann man aus der relativen Intensität der den einzelnen
Phasen zugeordneten Reflexe Angaben zu den Mengenanteilen bei Stoffgemischen
machen. Zur Kalibrierung und Auswertung der Pulverdaten wurde das Programm
„WinXPOW“ [29] verwendet.
2.2.1.5.2 Strukturverfeinerung von Pulverdaten
Hat man ein geeignetes Strukturmodell für eine Substanz gefunden, kann man dieses
mit Hilfe der Rietveld-Methode [30–32] verfeinern. Hierbei werden least squares31
Verfeinerungen durchgeführt, bis die bestmögliche Übereinstimmung zwischen ge-
messenem und berechneten Diffraktogramm erreicht ist. Hierzu kann das Programm
GSAS [33] eingesetzt werden.
Die Intensität eines Beugungsreflexes setzt sich aus einem Beitrag des Bragg-
Reflexes selbst und einem Beitrag des Untergrunds zusammen. Letzterer enthält
Streuanteile, die sich in probenspezifische sowie messungsspezifische Anteile unter-
teilen lassen. Zu ersteren zählen z.B. Probenfluoreszenz und schlecht kristallisierte
oder amorphe Probenbestandteile. Messungsspezifische Anteile sind thermisches und
Detektorrauschen, inkohärente Strahlung sowie Röntgenstreuung an Luft oder Tei-
len des Diffraktometers. Daher ist zu Beginn der Verfeinerung eine Anpassung des
Untergrundes erforderlich, wofür GSAS mehrere Funktionen zur Verfügung stellt.
30Charge-Coupled-Device: ladungsgekoppelte Halbleiterelemente
31Methode der kleinsten Fehlerquadrate
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Die berechnete Intensität im Laufe der Verfeinerung ergibt sich nach:
Yic = Yib +
k2∑
k=k1
GikIk
mit Yib = Untergrundintensität
Gik = Profilfunktion
Ik = Intensität des Bragg-Reflexes
k1...k2 = Reflexe mit Intensität am Punkt i
Das Subprogramm GENLES 32 minimiert die folgende Funktion:
M =
∑
w (I0 − Ic)2
mit w = Wichtung der Intensität
Ic = berechnete Intensität
I0 = beobachtete Intensität
Die Qualität einer Verfeinerung wird über den R-Wert ermittelt. Der konventionelle
R-Wert definiert sich nach
Rp =
∑|I0 − Ic|∑
I0
wohingegen der gewichtete R-Wert nach
Rwp =
√
M∑
wI20
definiert ist. Ein weiterer Qualitätsfaktor ist der Goodness of fit, welcher durch
χ2 =
M
Nobs −Nvar
mit Nobs = Anzahl der Reflexe
Nvar = Anzahl der Parameter
definiert ist. Er sollte im Idealfall den Wert 1 annehmen und beschreibt den Quoti-
enten zwischen dem anhand der Güte der Messung erwarteten und dem erreichten
32GENerate LEast Squares
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R-Wert.
2.2.1.5.3 Strukturlösung mittels Einkristalldiffraktometrie
Die bei der Einkristalldiffraktometrie erhaltenen Rohdaten werden mittels der Soft-
ware XArea [34] ausgewertet. Hierbei wird zuerst durch Indizierung die Größe der
Elementarzelle sowie das Kristallsystem bestimmt. Die Gitterparameter können nach
erfolgter Integration der Reflexe weiter verfeinert werden. Abschließend ist die An-
wendung einer numerischen Absorptionskorrektur möglich.
Die so erhaltenen Reflex-Intensitäts-Datensätze können nun mit der Software
SHELX [35] beispielsweise mit direkten Methoden gelöst und danach weiter verfei-
nert werden.
2.2.2 Mikroskopische Methoden
2.2.2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Der Vergrößerungsbereich der Rasterelektronenmikroskopie (100-100,000-fach) liegt
zwischen dem der Lichtmikroskopie und dem der Transmissionselektronenmikrosko-
pie. Die REM ist insbesondere zur Untersuchung der Oberflächenmorphologie (Korn-
größe und -wachstum) geeignet. Das Verfahren verwendet beschleunigte Elektronen
(10-30 kV) im Hochvakuum, die mit Hilfe elektrischer Felder fokussiert werden und
auf die Probe treffen. Dort erzeugen sie Streu- und Sekundärelektronen, die mit
einem geeigneten Detektor aufgefangen und elektronisch weiterverarbeitet werden.
Das Bild entsteht also aus einer Wechselwirkung zwischen der Probe und den auftref-
fenden Elektronen. Den verwendeten Fokussierungslinsen kommt noch eine weitere
Aufgabe zu: durch Anregung lassen sie den Elektronenstrahl zeilenweise über die
Probe wandern. Die Detektorinformation zu einer gewissen Stelle auf der Probe
wird durch ein Rechnersystem auf der entsprechenden Stelle des Monitorbildes dar-
gestellt. Dies führt zu einer sehr plastischen Darstellung des Scanbereiches. Für die
Messungen standen verschiedene Rasterelektronenmikroskope33,34,35 zur Verfügung.
Der schematische Aufbau eines solchen Gerätes ist in Abb. 2.20 dargestellt.
33Hitachi S2500 mit Edax-EDS-Detektor, Universität Hamburg
34Jeol JSM-6400 mit Oxford EDS-Detektor, Technische Universität Darmstadt
35Jeol JSM-6400 mit Oxford-INCA EDS-Detektor, Université de Rennes 1, Rennes, Frankreich
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Abbildung 2.20: Aufbau des Rasterelektronenmikroskops (Quelle: Fa. Ame-
tek/EDAX)
2.2.2.2 Elektronenmikrosonde
Die Elektronenmikrosonde ist einem Rasterelektronenmikroskop sehr ähnlich, jedoch
wird die Probe meist nicht vom Elektronenstrahl gerastert, sondern dieser wird
auf einen festen Punkt (Größe ca. 1µm2) fokussiert. Verschiedene Punkte auf der
Probe werden durch Verschieben des Probenträgers angefahren. Zur Verfügung stand
eine Cameca SX-100 Mikrosonde36 mit angeflanschten WDS-Detektoren (Abschnitt
2.2.2.4). Die Mikrosonde wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 10 kV bei
100 nA Stromstärke betrieben.
2.2.2.3 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDS)
Die energiedispersive Röntgenspektroskopie37 basiert auf denselben Effekten, die
man auch zur Erzeugung von Röntgenstrahlung nutzt (siehe Abb. 2.12). Die dabei
freiwerdende Energie wird in Form von Röntgenquanten oder Sekundärelektronen
emittiert und ist für jedes Element charakteristisch. Bei der energiedispersiven Rönt-
genspektroskopie (EDS) werden diese Röntgenquanten detektiert. Somit können die
K-, L- und M-Serien usw. eines Elementes unterschieden werden (Abb. 2.22).
Da die Energie dieser Übergänge elementcharakteristisch ist, können so die im
36IFREMER, Institut für Meeresgeologie, Brest, Frankreich
37EDS = Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
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Abbildung 2.21: Aufbau der Mikrosonde mit WDS-Detektoren (Quelle: Fa. Cameca)
Abbildung 2.22: Röntgen-Elektronenübergänge (Quelle: Fa. Ametek/EDAX)
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bestrahlten Probenbereich enthaltenen Elemente identifiziert und quantifiziert wer-
den. Der Detektor der EDS-Apparatur ist am Elektronenmikroskop angeflanscht
und kann bis auf wenige Millimeter an die Probe herangefahren werden. Zur Rausch-
unterdrückung wird er mit flüssigem Stickstoff gekühlt. Bei der Messung ist die be-
grenzte Signalkapazität des Detektors zu beachten. Der Detektor weist nach jedem
detektierten Röntgenquant eine gewisse Totzeit auf, während der er keine weite-
ren Quanten registrieren kann. Daher muß gegebenenfalls die Strahlungsintensität
gesenkt werden, um nicht Gefahr zu laufen, vorhandene Signale nicht zu registrie-
ren. Die Meßimpulse des Detektors werden an ein Rechnersystem weitergeleitet, der
daraus das EDS-Spektrum erstellt. Hierbei werden die gezählten Impulse gegen die
Energie der Quanten aufgetragen. Jede Linie kann einem elementspezifischen Elek-
tronenübergang zugeordnet werden. Die Intensitäten zweier Elemente verhalten sich
hierbei gemäß der Cliff-Lorimer-Theorie streng proportional zur relativen Ele-
mentkonzentration.
cA
cB
= KA,B · IA
IB
mit cA,B = Konzentration des jeweiligen Elementes
IA,B = Intensitäten der Linie A bzw. B
KA,B= Cliff-Lorimer-Konstante
Der Hauptvorteil der energiedispersiven Messung ist die gleichzeitige quantitative
Messung aller in der Probe enthaltenen Elemente. Hauptnachteil ist die Tatsache,
daß aufgrund des Funktionsprinzips die Auflösung der Röntgenlinien begrenzt ist.
Dies ist bei schweren Elementen (z>11) unproblematisch, da die Absorptionskanten
der Elemente weit genug auseinander liegen. Bei leichten Elementen hingegen ist
eine Quantifizierung meist nicht möglich.
Das energiedispersive Röntgenspektrometer kann mit Einzelstandards auf das
jeweilige Element kalibriert werden.
2.2.2.4 Wellenlängendispersive Röntgenspektroskopie (WDS)
Um auch leichte Elemente quantitativ bestimmen zu können, verwendet man die
wellenlängendispersive Röntgenspektroskopie38. Auch hierbei werden beschleunigte
Elektronen benutzt, um Röntgenstrahlung aus der Probe zu emittieren. Im Unter-
38WDS = Wavelength Dispersive X-Ray Spectroscopy
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schied zur EDS werden jedoch nicht alle Wellenlängen bzw. Energien gleichzeitig
detektiert, sondern eine bestimmte Wellenlänge mittels eines beweglichen, speziell
geformten Einkristallmonochromators über eine Bragg-Reflexbedingung selektiert.
Der Monochomator wird je nach gewünschtem Zielatom ausgewählt.
Die hierdurch erreichte hohe Auflösung des Detektors befähigt die Methode zur
quantitativen Messung leichter Elemente. Allerdings hängt die Peakhöhe und auch
die Peakform stark von der Probenumgebung des zu untersuchenden Elements ab,
so daß die Kalibrierung für jede Probenart neu erfolgen muß. Idealerweise verwendet
man hierzu eine Verbindung bekannter Stöchiometrie, in der alle zu untersuchenden
Elemente enthalten sind. Eine Kalibrierung nach externen Standards kann unter
Umständen einen hohen Fehler zur Folge haben.
2.3 Leitfähigkeitsmessungen
2.3.1 Allgemeines
Festkörper können auf verschiedene Arten elektrischen Strom leiten, was eine direkte
Konsequenz der elektronischen Struktur des Festkörpers ist:
• Metallische Leiter: Das höchstgelegene Valenzband und das niedrigstgelegene
Leitungsband überlappen, es existiert keine Lücke zwischen diesen Bändern.
In der Folge können Elektronen ohne Aktivierungsenergie in das Leitungs-
band übertreten und den elektrischen Strom leiten. Aufgrund der Störung der
Elektronenmobilität durch Phononen nimmt die Leitfähigkeit mit steigender
Temperatur ab.
• Halbleiter: Das höchstgelegene Valenzband und das niedrigstgelegene Lei-
tungsband sind durch eine Bandlücke getrennt. Sind diese Bänder in demselben
Bereich der Brillouinzone, so spricht man von einem direkten Halbleiter, an-
dernfalls handelt es sich um einen indirekten Halbleiter. Zur Überwindung der
Bandlücke benötigen die Elektronen eine Aktivierungsenergie, daher steigt die
Leitfähigkeit eines Halbleiters mit steigender Temperatur, da mehr Elektronen
im Rahmen einer Boltzmann-Verteilung die notwendige Aktivierungsenergie
besitzen. Dies geschieht bis zu einem Sättigungsniveau, an dem alle verfügba-
ren Elektronen des Valenzbandes in das Leitungsband übergetreten sind. Die
Größe der Bandlücke kann durch das Eindotieren von Donor- (n-Halbleiter,
zusätzliche elektronischer Ladungsträger) oder Akzeptoratomen (p-Halbleiter,
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zusätzliche positive Lücke) variiert werden, es resultieren sogenannte Störstel-
lenhalbleiter. Bei hohen notwendigen Aktivierungsenergien kann thermische
Energie zum Übertritt nicht ausreichen, solche Halbleiter werden erst durch
Bestrahlung mit Licht halbleitend und werden als Photohalbleiter bezeichnet.
• Nichtleiter: die Bandlücke ist (definitionsgemäß) größer als 3 eV, ein Übertritt
von Elektronen in das Leitungsband findet nicht statt.
2.3.2 Leitfähigkeit von Halbleitern
Die sogenannte Eigenhalbleitung von Halbleitern ohne Berücksichtigung von Stör-
stellen wird also durch die Größe der Bandlücke ∆E und die Energieinhalte der
Elektronen des Valenzbandes bestimmt. Sie kann daher mathematisch durch eine
Boltzmann-Verteilung beschrieben werden:
σ = σ0 · e−∆EkT
mit σ = elektrische Leitfähigkeit [1/Ω]
σ0 = Standardleitfähigkeit [1/Ω]
∆E = Aktivierungsenergie [J]
k = Boltzmann-Konstante (1.3806505 · 1023 J/K)
T = Temperatur [K]
Durch Logarithmieren dieser Gleichung erhält man:
lnσ = −∆E
kT
+ lnσ0
Die Auftragung von lnσ gegen 1
T
ergibt also eine Gerade mit der Steigung −∆E
k
und dem Achsenabschnitt lnσ0, woraus dann die Bandlücke ∆E berechnet werden
kann.
σ erhält man bei stromkonstanter Messung aus den gemessenen Spannungen
über die Definition der Leitfähigkeit und über das Ohm’sche Gesetz:
σ =
1
R
=
I
U
mit R = elektrischer Widerstand [Ω]
I = elektrische Stromstärke [A]
U = elektrische Spannung [V]
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Für den Fall, daß bei einer bestimmten Temperatur alle verfügbaren Elektro-
nen in das Leiterband übergegangen sind und zur elektrischen Leitung beitragen,
beobachtet man oberhalb dieser Temperatur ein Sättigungsverhalten der Kurve.
Dieser Teil der Messung darf dann nicht mit zur Anpassung der Gerade heran-
gezogen werden. Die Größe der Bandlücke eines Halbleiters ist in geringem Maße
temperaturabhängig, die so ermittelten Werte sind also nur für den untersuchten
Temperaturbereich gültig.
2.3.3 Meßprinzip
Die direkte Messung der Leitfähigkeit eines Halbleiters nach Abb. 2.23(a) (Zwei-
punktmethode) wird durch die Tatsache erschwert, daß metallische Kontakte auf
Halbleitermaterial nicht-ohmisch sind [36], d.h., ihr Widerstand hängt von Strom-
stärke und Polarität ab. Daher verwendet man eine Kompensationsschaltung nach
Abb. 2.23(b) (Vierpunktmethode), bei der über die äußeren Kontakte ein Strom I0
fließt, der durch Variation der angelegten Spannung U0 konstant gehalten wird. Dies
hat eine Potentialverteilung im Halbleitermaterial zur Folge, die als Spannung U1
über die inneren Kontakte, zwischen denen kein Strom fließt (I1 = 0), gemessen wer-
den kann. So kann der verfälschende Spannungsabfall, der durch die Kontaktierung
entsteht, kompensiert werden.
Mit der verwendeten Apparatur39 ist man in der Lage, sowohl nach der Zwei- als
auch nach der Vierpunktmethode zu messen. Die Erzeugung der äußeren Spannung
U0 und die Messung der Spannung U1 übernimmt ein Keithley-Analysator (Modell
2400), wobei der Stromfluß I0 nach jedem Meßpunkt für eine zweite Messung um-
gekehrt wird. Dies ist zur Erkennung von Halbleitern mit p-n-Übergang (Dioden)
von Bedeutung. Die Temperatur kann über einen separaten Thermoregler, der eine
Heizpatrone ansteuert, im Bereich von Raumtemperatur bis 250 ◦C eingestellt wer-
den. Die Heizpatrone erwärmt einen Aluminiumblock, auf dem sich die zu messende
Probe befindet. Diese ist zur elektrischen Isolation durch ein dünnes Glimmerplätt-
chen vom Aluminiumblock getrennt. Die Probe wird von oben durch zylindrische
Metallkontakte mit dem Analysator verbunden. Zur Messung wird eine lineare Ram-
pe mit einer Steigung von 150 ◦C/h verwendet und sowohl die Aufheiz- als auch die
Abkühlphase meßtechnisch erfaßt.
39Arbeitskreis Prof. Beck, Institut für Anorganische Chemie, Rheinische Friedrich-Wilhelms-
Universität Bonn
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(a) (b)
Abbildung 2.23: Methoden zur Messung der elektrischen Leitfähigkeit [36], Zwei-
punktmethode (a) und Vierpunktmethode (b)
2.4 Dichtefunktionaltheorie
Die Grundlagen zur Dichtefunktionaltheorie, abgekürzt DFT, wurden in den 80er
Jahren des letzen Jahrhunderts gelegt. Ab 1990 wurden die Möglichkeiten und Vor-
teile dieser rechnergestützten Methode mehr und mehr erkannt, was sich an der
steigenden Anzahl an Publikationen mit diesem Thema zeigt. Einer der Höhepunkte
war die Verleihung des Chemie-Nobelpreises 1998 an Kohn für die Entwicklung der
Dichtefunktionaltheorie [37] und Pople für andere Rechenmethoden in der Quan-
tenchemie.
Mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie kann man rechnergestützt die elektroni-
sche Struktur von Festkörpern ermitteln. Dies geschieht über die Berechnung sowohl
der Elektronendichte, als auch der energetischen Zustände der Elektronen in einem
„Many-Electron40“-System. Berechnungen auf DFT-Basis sind besonders für die An-
wendung an Festkörpern geeignet, denn Grundlage dieser Rechnungen ist nicht, wie
bei anderen Methoden, das Vorhandensein gerichteter Bindungen innerhalb eines
Moleküls, sondern die Elektronendichteverteilung in einem periodischen Gitter.
So ist es möglich, die Elektronenzustandsdichten DOS41 und Bandstrukturen
40hier: viele Elektronen in einem Kristall mit den Atomrümpfen auf festen Positionen
41Density of States
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einer Substanz zu berechnen, sofern deren genaue Struktur bekannt ist. Hierbei
ist zu berücksichtigen, daß mit den derzeitigen Methoden nur eine Berechnung für
den Grundzustand bei 0K möglich ist. Zur Beschreibung der angeregten Zustän-
de müssen Übergangswahrscheinlichkeiten für die Elektronen in angeregte Niveaus
berücksichtigt werden. Die Breite einer berechneten Bandlücke kann daher von ex-
perimentell ermittelten Werten abweichen.
In dieser Arbeit wurde das Computerprogramm FPLO-5 [38] verwendet. Es han-
delt sich um ein Programm, das auf der full-potential-Methode basiert und ein full-
potential local-orbital minimum-basis Code ist. Aufgrund der full-potential-Methode
ist das Programm sehr rechenintensiv, wobei die Rechendauer von der Komplexität
der berechneten Struktur abhängt. Dabei spielen sowohl die Symmetrie als auch die
Zahl und Art der Atome in der Elementarzelle eine Rolle.
Mit FPLO können auch Strukturen mit Teilbesetzungen berechnet werden, da
dieses Programm einen CPA-Solver42 [39] aufweist. Bei der Berechnung von Struk-
turen dieses Typs kann eine Auftragung der Zustandsdichte erstellt werden, die
Darstellung der Bandstruktur ist jedoch nicht möglich. Eine Mischbesetzung einer
Atomposition mit verschiedenen Elementen ist in der Regel problemlos, wenn der
Gesamtbesetzungsfaktor dieser Position eins ist. Die Berechung von teilbesetzten
Atompositionen erfordert die Einführung einer Leerstelle und wirkt sich stark auf
die Genauigkeit und die Konvergenz der Rechnung aus. Das führt zu starken Ver-
breiterung der normalerweise scharf definierten Zustandsdichten und verhindert in
manchen Fällen eine Konvergenz der Rechnung.
Insbesondere Rechnungen mit Teilbesetzungen haben einen sehr großen Speicher-
und Rechenzeitbedarf, desweiteren sinkt die Wahrscheinlichkeit einer Konvergenz
der Rechnung mit steigender Zellgröße und abnehmender Zellsymmetrie. Daher sind
Rechnungen mit solchen Elementarzellen mit mehr als zehn Atomen mit dem heu-
tigen Stand der Computertechnik nicht durchführbar.
Für die Berechnungen wird die Brillouinzone zur Ermittlung der benötigten k-
Punkte mit einem dreidimensionalen Gitternetz aufgeteilt, dessen Parameter Anteile
an den reziproken Gitterparametern der berechneten Struktur entsprechen. Sie soll-
ten die Brillouinzone in gleichmäßige Zonen unterteilen. Das Abbruchkriterium bei
allen Rechnungen ist die Variation der Gesamtenergie des Systems und wird auf
10−6 Hartree43 festgesetzt.
42Coherent-Potential-Approximation
431Hartree = 4.359 · 10−18 J = 27.211 eV
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